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ブスカイト構造を示すための必要条件は、以下に示すt (tolerance factor: 許容係数)が 
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F: 強誘電相 T: 正方晶(Tetragonal)
P: 常誘電相 R(HT): 高温型菱面体晶(Rhombohedral)





















開発段階の不揮発性メモリであるMRAM(Magnetic Random Access Memory)と比較した場
合、FeRAMは低消費電力であるという優位性を有しており、さらに実用化で先行している。





FPGA(Field Programmable Gate Array)、携帯機器のメモリ、ASIC(Application Specific 
Integrated Circuit)などが挙げられる12)。特に、携帯機器へのFeRAMの搭載は非常に期待さ















図1-4   1T1C型FeRAMのセルの回路図
FeRAM SRAM DRAM EEPROM NAND Flash MRAM
揮発性 不揮発 揮発 揮発 不揮発 不揮発 不揮発
開発中のメモリ容量 (bits) 32M 32M 512M 1M 1G 4M
セル構成 1T1C 6T 1T1C 2T 1T 1T1TMR
セルサイズ 10-20F2 100-150F2 6-8F2 40F2 2-6F2 6-8F2
書き込み時間 30-100ns 70ns 50ns 10ms 10ms 10-50ns
読み出し時間 30-100ns 70ns 50ns 150ns 50ns 10-50ns
データ保持時間 10年 0.1s 0.1s 10年 10年 10年
書き換え回数 1010-15 制限無し 制限無し 105 105 1015
低電圧動作 可 可 可 不可 不可 可
低消費電力 ◎ ○ ○ ○ ○ ○
電流(待機) < 1µA 100µA-1mA 100µA-1mA < 1µA < 1µA < 1µA
電流(動作) ○ ○ ○ ○ ○ △
スケーラビリティ 良好 良好 良好 制約有り 制約有り 良好
CMOSプロセスとの親和性 良好 良好 制約有り 制約有り 制約有り 良好
実用化 小容量で実用 実用 実用 実用 実用 開発中
表1-1   各種メモリの特性比較




























図1-6   圧電デバイスTMA (Thin-film Micromirror Array)の構造と動作原理






























































表1-2   膜厚サブµm以下のPZT系強誘電体薄膜の各種成膜法の比較
ゾルゲル スパッタ MOCVD
段差被覆性 × △ ○
組成均一性 ○ △ ×
組成制御性 ○ △ ×
膜厚均一性 ○ △ ×
装置価格 ○ × ×
運転コスト ○ × ×
表1-3  サブµm～数十µmの比較的厚いPZT系強誘電体膜の各種成膜法の比較
ゾルゲル スパッタ スクリーン印刷法 ガスデポジション
対象 10 µm未満 10 µm未満 数µm～100 µm 数µm～100 µm
膜厚





･低い臨界膜厚 ･低い成膜スピード ･プロセス温度が高く ･成膜時に基板に
欠点   (100 nm/層)   (1 µm/h程度)   ICを持つSi基板へ  ダメージを与える
･表1-2参照   適用できない ･検討例が少ない
･数µm以下の ･数µm以下の



























 (置換し易い) 第一級 > 第二級 > 第三級 (置換し難い) 




加水分解 M(OR)n + xH2O → M(OH)x(OR)n-x + xROH   (1.3) 
重縮合反応 (脱水重合) -M-OH + H-O-M- → -M-O-M- + H2O   (1.4) 
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解を進行させているが、A1、A2、A3、A4、A5、A6では加熱還流時間を2 h、5 h、8 h、11 h、
21 h、31 hとした。すなわち、A1、A2、A3、A4、A5、A6は、加水分解を進行させるために、還





















去するため、700℃/1~5 min/O2の条件でRTAを行った。強誘電特性は、RT66A (Radiant 



































































































































































































































































250 ℃ 300 ℃ 350 ℃ 400 ℃
STD
A6
y = 50 μC/cm2/div
x = 300 kV/cm/div
Pyrolysis Temperature
(a) (b) (c) (d)
(e) (f) (g) (h)






　表 2-2   PZT(115/52/48)-A6、STDによるPZT結晶化膜のPr及びEc
solution Pyrolysis Pr(µC/cm2) Ec(kV/cm) Pr(µC/cm2) Ec(kV/cm)
Temperature
A6 18 36 21 41
STD 15 35 19 41
A6 17 35 22 41
STD 10 25 12 30
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ク材料の格子定数はそれぞれ、3.923 Å、3.899 Å(a軸)と4.153 Å(c軸)、4.036 Å(a軸)と4.146 
Å(c軸 )であり 24)、PbTiO3とPt間の格子定数のミスマッチは -0.6%(a軸 )と5.5%(c軸 )、
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3とPt間の格子定数のミスマッチは2.8%(a軸)と5.4%(c軸)である)、(2)PZTの
単位格子はPtのそれより大きいため(Pt、PbTiO3、Pb(Zr0.52Ti0.48)O3の単位格子の体積はそ
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合の仮焼温度と成膜回数は250℃で3回、膜厚100 nm以下(90, 79, 61 nm)のPZT極薄膜を



























3.3.2.1 PZT薄膜(膜厚120 nm)の微細組織及び電気特性のZr/Ti比依存性 
図3-3に、PZT(115/X/100-X) (20≦X≦70)-A6ゾルゲル液で作製した、種々のZr/Ti比から



















































が2 Vと低い。図3-7は、120 nmと200 nmの膜厚を有するPZT-A6膜の2Pr値の比較であるが、
Tiリッチ側の組成(Zr/Ti = 20/80、30/70、40/60)では、PZTの膜厚によらず2Prは高くかつほぼ
同じ値を示すことが分かった。また、PZT-A6薄膜(膜厚120 nm)の2Pr-V特性から、Zr/Ti = 
30/70において2Prが最大となることが分かる。 
図3-4   種々のZr/Ti比からなるPZT-A6薄膜(膜厚120 nm)のXRDパターン




(膜厚120 nm)は2 Vで飽和し、Zr/Ti = 30/70のPZT-A6膜(膜厚120 nm)の2Prが最大となるこ
とが明らかになった。 
 
3.3.2.2 PZT極薄膜(膜厚90 nm)の微細組織及び電気特性のPb量依存性 
PZT-A6膜(膜厚120 nm)の飽和電圧は2 Vであったが、さらに飽和電圧を低減するため、
A6ゾルゲル液による厚さ90 nmのPZT結晶化膜を作製し、その評価を行った。A6ゾルゲル










つ少量であること )による。前出の ITRS(表2-1)によると、2005~2006年の64~128 Mbit 







図3-6   種々のZr/Ti比からなるPZT-A6薄膜(膜厚120 nm)の2Pr-V特性
図3-7  120 nm及び200 nmの膜厚を有するPZT-A6薄膜の2Prの比較
PZT膜(膜厚120 nm):印加電圧3 V、PZT膜(膜厚200 nm):印加電圧5 V


































































































Vcが1.7 Ｖであったが、膜厚61 nmのPZT(30/70)-A6極薄膜では、Vcは0.55 Ｖまで減少して
いる。Pr-V特性を図3-16に表したが、膜厚90、79、61 nmの3種類のPZT極薄膜とも飽和電圧











ど良い。例えば、0.25 µmデザインルールの32 Mbit FeRAM実現のためには、PZT膜厚を
100 nmにする必要があると報告されている11)。従って、膜厚90 nmのPZT薄膜と同等の性能
図3-12  PZT(X/30/70)-A6によるPZT極薄膜(膜厚90 nm)のPrとVc (印加電圧2 V)
図3-11 PZT(X/30/70)-A6によるPZT極薄膜(膜厚90nm)のリーク特性












































図3-13  PZT(116/30/70)-A6によるPZT極薄膜(膜厚61 nm)の微細組織































図3-16   PZT(116/30/70)-A6によるPZT極薄膜のPr-V特性


















































































2-9(h)より5 VでPr:12 µC/cm2)と比較して、1/4の印加電圧(1.25 V)で、2倍のPr(25 µC/cm2)を
得ることに成功した。このPZT極薄膜を用いることにより、64~128 Mbit FeRAMで必要とされ
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1wt% PT spin coating
Pyrolysis (HP/390℃/5min/Air)
Anneal (RTA/450℃/O2)














































本研究でのPT及びPZTゾルゲル液のスピンコーティング条件は3000 rpm/15 s (回転速度





規ゾルゲル液(60 mg)のTG-DTA(Thermogravimetric and Differential Thermal Analysis)を、
























































































































図4-5  RTA(450℃/10 min)で結晶化したPZT単層膜(膜厚43 nm)の
表面組織のゾルゲル液依存性　(non-perovskite: 他相)
図4-6   RTA(450℃/10 min)で結晶化したPZT単層膜(膜厚43 nm)の
XRDパターンのゾルゲル液依存性　(non-perovskite: 他相)
non-pero. non-pero.non-pero.



























図4-7  RTA(450℃/10 min)で結晶化したPZT単層膜(膜厚43 nm)の
P-V曲線のゾルゲル液依存性



















































































他相が妨げてしまうことになる。また、膜厚26 nm、36 nm、43 nm、49 nmのPZT薄膜のペロブ


















ーアニール10 min)したPZT薄膜(膜厚135 nm、PZT4層)は、印加電圧5 Vでのリーク電流密
度が約1×10-6 A/cm2であり、破壊電圧は10 Vより高く、良好なリーク特性を有することが分
かった。4.3.1.1の結果と同様に、本測定でも溶液AによるPZT単層膜(36 nm)のリーク電流密
図4-10  450℃で10 min焼成したPZT単層膜の表面組織の膜厚依存性
　(non-perovskite: 他相) 
図4-11   450℃で10 min焼成したPZT単層膜のXRDパターンの膜厚依存性
　(non-perovskite: 他相)
non-pero. non-pero.non-pero. non-pero.
図4-12   450℃で作製したPZT単層膜及びPZT多層膜(マルチアニール)の表面組織
(各層に対し450℃/10 minの焼成、non-perovskite:他相)
(a): PZT単層膜(膜厚36 nm)､(b): PZT多層膜(膜厚69 nm)､(c): PZT多層膜(膜厚135 nm)







































































図4-15   450℃で作製したPZT単層膜及びPZT多層膜(マルチアニール)の
P-V曲線 (各層に対し450℃/10 minの焼成)
図4-14   450℃で作製したPZT単層膜及びPZT多層膜(マルチアニール)の
リーク特性 (各層に対し450℃/10 minの焼成)
































nm)のP-V曲線は、印加電圧5 Vで10 µC/cm2以上のPr(11及び12 µC/cm2)を有した。以上の





























図4-17  435℃で計4 hのマルチアニール及びシングルアニールを行ったPZT多層膜
(PZT4層、膜厚135 nm)の表面組織の比較 (non-perovskite: 他相)
























































図4-20  435℃で計4 hシングルアニールを行ったPZT多層膜(PZT4層、膜厚135 nm)
の断面組織　(non-perovskite: 他相)
図4-21   435℃でマルチアニールを行ったPZT多層膜(PZT4層)の表面組織
(a)及び(b): PZT1層(27 nm)当たり、30 min及び1 hの焼成を行ったPZT膜
(c)及び(d): PZT1層(33 nm)当たり、30 min及び1 hの焼成を行ったPZT膜























示すPZT多層膜は、435℃で計5 h(マルチアニール1 h/層を4回、リカバリーアニール1 h)焼
成したものであり、印加電圧5 VでPrが10 µC/cm2以上の高い値(12 µC/cm2)を示した。 
435℃でマルチアニールしたPZT多層膜(PZT4層、膜厚135 nm)の誘電率とリーク特性を
図4-24に表す。この435℃-PZT多層膜は、図4-23のP-V曲線(d)を有する。このPZT多層膜の
Pr、Vc、比誘電率εr、誘電損失tan δ、印加電圧5 Vと10 Vでのリーク電流密度を表4-2にまと
めた。εrは、0 Vで780を示し、0.7 V(P-V曲線のVcと一致)で最大値810を示した。リーク特性
は5 Vで1×10-6 A/cm2、破壊電圧は10 V以上であり、450℃-PZT多層膜(PZT4層、膜厚135 
表4-1  435℃及び420℃のマルチアニールにより作製したPZT多層膜(PZT4層)の
構成物質とその平均結晶化速度





temperature (nm/layer) 30 min/layer 1 h/layer 2 h/layer (nm/min)
435℃ 27 pero. pero. － more than 0.90
33 pero. andnon-pero. pero. － 0.55 to 1.1
40 － pero. andnon-pero. － less than 0.67
420℃ 27 － pero. － more than 0.45
33 － pero. － more than 0.55
40 － pero. andnon-pero. pero. 0.33 to 0.67
pero.: perovskite phase, non-pero.: non-perovskite phase, －: not observed
Annealing time for each layer
図4-23   435℃でマルチアニールしたPZT多層膜(PZT4層)のP-V曲線
(a)及び(b): PZT1層(27 nm)当たり、30 min及び1 hの焼成を行ったPZT膜




































(a) PZT 111nm (b) PZT 111nm
(c) PZT 135nm (d) PZT 135nm
at 5V
Pr = 12μC/cm2
Vc = 0.6 V
at 5V
Pr = 7μC/cm2
Vc = 0.7 V
at 5V
Pr = 8μC/cm2
Vc = 0.5 V






























































層膜と同様に、焼成時間が長い方が(1 h/層よりも2 h/層の方が)高いPrを有する。特に、2 h/
層のマルチアニール(2 h/層を4回、リカバリーアニール2 hの計10 hの焼成)を行った420℃
-PZT多層膜(PZT4層、膜厚135 nm)は、P-V曲線(d)から分かるように、15 µC/cm2という高い
Prを示した。表4-2(前出)に示した様に、その比誘電率εrは0 Vで780、リーク電流密度は5 V




表4-2   435及び420℃でマルチアニールしたPZT多層膜(PZT4層、膜厚135 nm)の
　　　　　電気特性
Annealing Annealing time Pr (µC/cm2) Vc (V) εr Tan δ
temperature for each layer at 5 V at 5 V at 0 V at 0 V at 5 V at 10 V
435℃ 1 h/layer 12 0.7 780 0.04 1×10-6 4×10-6
420℃ 2 h/layer 15 0.8 780 0.04 1×10-6 6×10-6
Leakage current density (A/cm2)
図4-25   420℃でマルチアニールを行ったPZT多層膜(PZT4層、膜厚135 nm)の
微細組織　(PZT各層に対し420℃/1 hの焼成)
図4-26   420℃でマルチアニールを行った種々のPZT多層膜(PZT4層)のP-V曲線
(a)及び(b): PZT1層(27 nm)当たり、1 h及び2 hの焼成を行ったPZT膜




































(a) PZT 111nm (b) PZT 111nm





















































































図4-29   400℃でマルチアニールしたPZT多層膜(PZT4層)のXRDパターン
(a): PZT1層(23 nm)当たり、3 hの焼成
(b): PZT1層(27 nm)当たり、3 hの焼成
(c): PZT1層(33 nm)当たり、3 hの焼成
図4-30   400℃でマルチアニールしたPZT多層膜(PZT4層)の表面組織
(a): PZT1層(23 nm)当たり、3 hの焼成
(b): PZT1層(27 nm)当たり、3 hの焼成
(c): PZT1層(33 nm)当たり、3 hの焼成
























図4-31    390℃でマルチアニールしたPZT多層膜(PZT4層、膜厚95 nm)の表面組織
(PZT各層に対し390℃/4 hの焼成)
(non-perovskite:他相、perovskite:ペロブスカイト相)
図4-32   390℃でマルチアニールしたPZT多層膜(PZT4層、膜厚95 nm及び111 nm)の
XRDパターン
(a): PZT1層(23 nm)当たり4 hの焼成





















































図4-33   PZT仮焼膜(10 wt%ゾルゲル液から作製した単層膜)のXRDパターン
(乾燥条件150℃/5min、仮焼条件390℃/5min)
図4-34   PZT膜中の内部応力が高い場合の核生成と結晶成長の模式図
PT or Ti-rich PZT(111)









図4-35   PZT膜中の内部応力が低い場合の核生成と結晶成長の模式図
PT or Ti-rich PZT(001)



























































図4-36   マルチアニールしたPZT多層膜(PZT4層、膜厚111 nm)のXRDパターンの
焼成温度依存性
(a) PZT1層(27 nm)当たり 435℃/1 hの焼成
(b) PZT1層(27 nm)当たり 420℃/2 hの焼成
(c) PZT1層(27 nm)当たり 410℃/2 hの焼成
(d) PZT1層(27 nm)当たり 400℃/3 hの焼成
(e) PZT1層(27 nm)当たり 390℃/4 hの焼成
図4-37   マルチアニールしたPZT多層膜(PZT4層、膜厚111 nm)の表面組織の
焼成温度依存性
(a)  PZT1層(27 nm)当たり 435℃/1 hの焼成
(b)  PZT1層(27 nm)当たり 410℃/2 hの焼成
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(2) ランダム配向SRO/PZT/SROキャパシター (SRO/PZT/SRO/Ti-Al/多結晶Si/Si構造) 
ア モ ル フ ァ ス Ti-Al(a-Ti-Al) 層 を 、 導 電 性 の あ る 拡 散 バ リ ア 層 21) と し て 、 多 結 晶
Si(poly-Si)/Si ウ ェ ー ハ 上 に dc マ グ ネ ト ロ ン ス パ ッ タ に よ り 室 温 で 成 膜 し た 。 こ の




















図5-1   典型的な疲労特性
Pyrolysis (HP/225℃/5min/Air)
Anneal (FA/450 or 550℃/1h/O2)
SRO top electrode sputtering

























図5-2   SRO電極を用いたPZTキャパシターの作製フロー
















































































































































































































































図5-6   450℃及び550℃で成膜したPZT膜のスイッチング電荷量と抵抗率の印加電圧





∆P = P* - P^  = AD間の電荷量
2Pr = Pr - (-Pr) =CF間の電荷量












作製したエピタキシャルPZT膜の5 Vでの抵抗率は、それぞれ4~13×1010 Ωcm及び1~4×1011 
Ωcmであり、450℃及び550℃で作製したランダム配向PZT膜のそれらは、それぞれ













































図5-7   450℃及び550℃で成膜したPZT膜のスイッチング電荷量の
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Pt top electrode sputtering






になった状態のHP上で乾燥(75~200℃/5 min)、仮焼(350~450℃/5 min)した。その後RTA 












































































































































































図6-5   新規厚塗り用ゾルゲル液によるPZT単層膜のリーク特性の膜厚依存性















一致していない。PZT膜(膜厚1.30 µm、6層)、PZT膜(膜厚1.10 µm、3層)、PZT膜(膜厚1.30 
µm、2層)の歪み曲線より求めた圧電定数(d33)は、それぞれ103、106、106 pm/Vであり、層
の厚さに関わらずほとんど一定であった。 








図6-7  種々の塗布回数で作製した膜厚1 µm以上からなるPZT多層膜のXRDパターン
図6-8   種々の塗布回数で作製した膜厚1 µm以上からなる
PZT多層膜のリーク特性











































































































































2. 厚さ1 µm以上のPZT多層膜の作製と評価 
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PZT膜の作製フローを図7-1に示す。基板は、Pt(200 nm)/Ti(20 nm)/SiO2(500 nm)/Siウェ
ーハを用いた。第6章と同様、PbTiO3(PT)シーディングを、PZT膜のPt電極からの剥離防止
のために行った。2 wt% PT(125/100)ゾルゲル液を3000 rpm/15 sのスピンコート条件で
Pt(111)/Ti/SiO2/Si上に塗布し、一定温度にしたホットプレート(HP)上で仮焼(450℃/1 min)し
た。焼成後のPTシード層の厚さは、6 nmである。PZTゾルゲル液をその基板上に1500 
rpm/60 sのスピンコート条件で塗布し、乾燥(200℃/2 min)した後、仮焼(450℃/5 min)した。こ
の乾燥ならびに仮焼は、一定温度にしたホットプレートHP上に基板を置くことにより行った。
















































































































図7-1   新規厚塗り用ゾルゲル液によるPZT焼結膜の作製フロー























Thickness of Crystallized Film (0.83μm)
図7-3   PZT単層膜の微細組織の焼結温度依存性
図7-4   PZT単層膜のXRDパターンの焼結温度依存性
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 fired at 850℃
 crystallized at 700℃
図7-6   結晶化後及び焼結後のPZT単層膜の誘電特性の比較
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